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はしがき

化石燃料の枯渇問題に代表されるエネルギー問題､また､地球規模の環境問題

への関心が近年高まりつつあるが､一方でエネルギー需要の増加､ならびに環境

汚染は進行し続けている｡このため,最近ではこの両観点からエネルギー高効率

利用を基本に,高圧石炭ガス化,燃焼､高温･高圧脱硫をはじめケミカルヒート

ポンプなどの研究が盛んに行われている｡これらは一般に高温･加圧条件下にお

ける反応を利用しているが､既往の装置はその多くが高温･常圧を作動域とした

ものであり高温･加圧という厳しい制約条件に対しては必ずしも十分なものであ

るとは言い難く､新たな高精度高温･加圧熱重量分析装置の開発が強く求められ

ている｡

そこで本研究ではかかる条件に対応した簡便かつ精度の高い信頼性のある測定

技術の確立を目的とし､固･気化学反応,吸･脱着現象をモデル反応に選び,常

温-1200℃､常圧-10気圧の範囲において試作装置による測定を行い､その信頼

性の評価を行った｡さらに腐食性ガス･凝縮性ガスなど測定上問題となる反応系

についても検討を行い､その測定限界を明らかにすると共にさらに進んだアドバ

ンス型熱重量分析装置の設計基準を得た｡

本報告書ではモデル反応として選定した吸･脱着現象(ゼオライト/二酸化炭

素系)
､固･気化学反応､特に無機酸化物/炭酸塩反応の高温･加圧条件下にお

ける静的･動的検討､ならびに先の検討の結果に基づき試作した高温･加圧型熱

重量分析装置の実証試験の結果について述べる｡本報告書が高温･加圧プロセス

研究の新たな可能性の一つを切り開けば幸いである｡
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序 章

化石燃料をはじめとする各種資源の枯渇が大きな問題と成りつつあるが､世界

のエネルギー需要はますます増大することが予想される.また､近年ではCO2や

sox､ NOxによる地球温暖化､酸性雨などの地球規模の環境問題も深刻化してい

る｡これらエネルギー･環境両問題に対処するに当たり､科学技術は高温･加圧

あるいは極低温といった極限額域への進展が著しい｡たとえば､低温額域では超

電導発･蓄電､リニアモーターカーなどに代表される超電導を利用した各種産業

の創造が進んでいる｡

一方,高温･加圧領域ではエネルギー供給サイトとして核融合をはじめとし

HTGRなど､またエネルギー利用サイトとして石炭ガス化や高温水素製造,ケミ

カルヒートポンプ､高温･高圧脱硫､超臨界状態の利用などが挙げられる｡これ

らの嶺域は従来ハンドリング面の問題などから利用が進んでいなかったが,現在

では反応､材料,プロセスなど様々な観点から積極的に研究が進められている｡

低温額域に比べ高温･加圧額域は利用可藤城が広く､今後さらに新たな技術の展

開も大いに期待されるが､これらの技術の創造,研究､ブレークスルーのために

は,高温･加圧下における現象の正確な把握がきわめて重要であると考えられる｡

しかし､たとえば化学反応や吸着などの反応プロセス特性の解明にこれまで用い

られてきた技術は常温･常圧もしくは高温･常圧をターゲットにした技術がほと

んどであり､高温･加圧という厳しい条件に対して必ずしも十分であるとは言え

ず､この条件に対応した新たな精密測定技術の確立が急務となっている｡

一方､本研究者らはエネルギー利用の高効率化という観点に立脚し,これまで

caoをはじめとする無機酸化物/炭酸塩を用いた高温ケミカルヒートポンプを提

莱,研究を行っている｡ケミカルヒートポンプは可逆化学反応の際の吸熱･発熱

現象およびその圧力ー温度依存性を利用することにより熱エネルギー貯蔵･熱改

質を行うシステムであり､熱改質を行う高温側反応系と作動媒体であるCO2を貯

蔵･蓄熱を行う低温側反応系の2系から構成される｡ケミカルヒートポンプは顕

熱,潜熱蓄熱に比べ単位質量当たりの貯蔵エネルギー量が大きい､ヒートロスを
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ほとんど生じない,長期蓄熱が可能､熱改質が可能､など,数々の利点を有して

おり､アンモニアシステム､水酸化物システム､炭酸塩システムなどの多くの候

補反応系が提案されている.しかし､従来のケミカルヒートポンプはそのはとん

どが700K程度を上限とした温度レベルの下に提案されており､その作動額域の

拡大が望まれていた｡

提案した無機酸化物/炭酸塩/吸着材系高温ヒートポンプは高温側反応系として

無機酸化物の炭酸化反応を用い,低温側反応系として固体吸着材による吸着現象

を利用している｡カルシウム系を例とした場合､ 773Kの熱エネルギーを1273Kに

改質することが可能であると考えられ,高温域をターゲットを置いた技術として

大変有望視されている｡

本ヒートポンプの実現に向けての検討課題として､高温･低温両系ともに､反

応､吸着の平衡論的･速度論的検討が挙げられるo これは､平衡論データ(炭酸

化反応における圧力ー温度依存性､反応熱､吸着における吸着容量､吸着熱､圧

力ー温度依存性など)がヒートポンプの基本的性能(作動域､発生エネルギー量,

装置容量)を支配,反応速度､吸着速度がヒートポンプの蓄･放熱速度を支配し

ていることによる｡特に高温系ケミカルヒートポンプはその性質上､反応の圧力

一温度依存性を利用しているため高温･加圧条件下での操作が必要となり､検討

も先の条件下において行われることが不可欠であると考えられる｡

しかし､これまで無機酸化物の炭酸化･脱炭酸化反応に関する検討,あるいは

吸着に関する平衡論･速度論的検討は非常に数多くなされているにもかかわらず､

それらはいずれも常温･常圧程度を条件としており､本ヒートポンプで使用する

ような高温･加圧における検討はほとんどなされていない｡

そこで､本研究では本ケミカルヒートポンプの要素反応である無機酸化物･

炭酸塩反応､ cO2吸着現象の高温･加圧条件下での解明を通し,得られた知見に

基づき､かかる条件に対処可能な精密熱重量分析装置を中心とした高温･加圧条

件精密測定技術の確立を目的とした｡

具体的には､ 1章において各種吸着材に対する高温･高圧下におけるCO2吸着

平衡特性の解明､ 2章ではゼオライト13Xに対するCO2吸着速度特性の解明､ 3章
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では常圧下における無機酸化物の炭酸化･脱炭酸化反応速度に関する検討､ 4章

では試作した高温･加圧型熱重量分析装置による無機酸化物の炭酸化反応に関す

る検討を行った｡
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1章 高温･加圧下における吸着材の

⊂o2吸着平衡特性の解明

はじめに

序章において提案したケミカルヒートポンプ1)のCO2貯蔵系として用いられ

る固体吸着材によるCO2吸着に関する検討項目として､高温･加圧下における

CO2平衡吸着特性､吸着速度の2点が挙げられる｡

本章では,平衡論的視点に立ち､はじめに種々の吸着材による常圧下における

CO2吸着特性を把握し､その結果に基づき高温系に適用し得る吸着材を選定､高

温･加圧系におけるCO2吸着特性の解明を行った｡さらに､選定吸着材のヒート

ポンプ組み込みの適用性を平衡関係ならびにCOPに基づき評価した2)
｡

1.常温 ･常圧下における各種吸着材の⊂02吸着特性

本研究は高温･加圧条件下におけるCO2吸着特性の解明を目的としているが､

常温･常圧下の各種吸着材のCO2吸着特性の把握は吸着材-CO2の親和性,最適吸

着材選定における指標の一つとしての適用が可能であると考えられる｡そこで､

まず常温･常圧程度におけるCO2吸着特性の解明を行う｡

CO2吸着性能の基礎的検討において､吸着系からゼオライト13X (Fuji-Davison

Co.Ltd.)
,活性炭,カルシウム添着シリカゲル,アミン添着シリカゲルの4種､

また反応系からチタン酸バリウムを試料として用いた｡実験は150℃で数時間脱

気した後､ BET比表面積測定装置3)にてCO2吸着平衡を測定した｡各試料の物性

値をTablel-1に､ CO2吸着平衡の測定結果をFig.ト1に示す｡なお,測定温度はゼ

オライト13Xでは273K,その他の試料では298Kである｡

本図より､いずれの試料も圧力の増加に伴い吸着量の増加が見受けられる｡

しかし､ゼオライト13Xの吸着量がかなり大きいのに対しチタン酸バリウム,カ

ルシウム添着シリカゲル､アミン添着シリカゲルではきわめて小さく､ゼオライ

ト13Xの1/10程度になっている｡また,本図では示していないが､本実験活性炭

より5-15倍の比表面積を持つスーパー活性炭と呼ばれる試料が知られており,莱
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験活性炭においてさえもゼオライト13Xの1/2程度の吸着能を持つことを考えると

スーパー活性炭の吸着性能はかなり高いことが見込まれる｡

この結果より､吸着量が大きく比較的高温への耐久性があると予想されるゼオ

ライト13X,スーパー活性炭について､高温･加圧条件下における吸着特性の解

明を行った｡

2.実 験

2.1測定装置

co2吸着平衡測定装置の概略図をFig.1-2に示す｡本装置はCO2ガスシリン

ダー､試料室､圧力調整室､真空ポンプにより構成され､各部がバルブを介して

接続されている｡試料室､圧力調整室はステンレス製耐圧容器であり,有効容積

はそれぞれ112.5cm3､ 127.5cm3である.両室の周囲には電熱線が巻かれ､さらに

その周囲および系全体が断熱材により覆われている｡系内温度は両室中央部に設

置した熱電対により測定し､ PID調節器により制御を行う｡

2.2 実験方法

試料(約1-5g)を精秤した後､試料室に装填する｡ Vl, V2を開き573Kにおい

て試料の真空脱気ならびに系内の排気を6時間程度行った後､ Vl､ V2を閉じて系

内を測定温度に設定する｡ Ⅵを開き圧力調整室にCO2ガスを導入,所定圧力に調

整した後V2を開き,試料室内へCO2ガスを導入することにより吸着操作を行った｡

系内の圧力変化が認められなくなった時点を吸着平衡とし､圧力変化よりCO2吸

着量を算出した｡以後､圧力調整室へのCO2ガス導入,圧力調整､ V2開放による

吸着操作を繰り返し,吸着平衡測定を行った｡

一方､脱着過程は吸着平衡到達後､ Ⅵを閉じ､ V3を開くことにより圧力調整

室を減圧､その後V2を開くことにより脱着させ､吸着操作と同様圧力変化によ

り脱着量を算出した｡
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3.結 果 および 考 察

3.1吸着平衡

Figs.ト3, 4にゼオライト13Xおよびスーパー活性炭のCO2吸･脱着等温線を示

す｡本図より以下の結果が得られる｡ 1)両試料とも吸着温度が低く吸着圧力が

大きいほど吸着量は増加する｡ 2)両試料とも吸･脱着においてヒステリシスルー

プを形成しない｡ 3)ゼオライト13Xにおいては等温線の形状が温度により異な

り､吸着温度が低い場合には低圧力額域における鋭い吸着量の立ち上がりの後増

加の鈍りが見られるが､高温吸着では圧力に伴い吸着量がほぼ一様増加する｡

4)スーパー活性炭の場合はいずれの温度においても吸着圧力の増加に伴い､吸

着量が一様増加する｡ 1)の結果に関しては吸着量が圧力および温度の関数であ

り,吸着温度が高いほど分子運動が大きくなるため,吸着相互作用が低下し吸着

量が減ると考えられる｡また､ 2)の結果からCO2吸着においては毛管凝縮は起

こらないことが示唆される｡

3.2 吸着等上線および吸着熟の算出

Figs.1-5､ 6はゼオライト13X､スーパー活性炭のCO2吸着平衡関係を次式の

Freundlich式により整理し直したものである｡

q
= kPi (Ill)

両吸着材ともきわめて良好な直線性を示しており､両吸着材のCO2吸着平衡が

Freundlich式により相関されることが確認された｡ Tableト2に本図に基づいて算出

されたFreundlich定数を示す.本表より､吸着温度の上昇に従いスーパー活性炭

のnの値は若干の減少傾向が見られる程度であるが､ゼオライト13Xでは著しく

減少しており､ 573Kの値は303Kのそれの1/4程度となっている｡一般にnは吸着

相互作用の強さを示すことから､ゼオライト13Xの場合､吸着温度の上昇により

急激に吸着相互作用が小さくなることが予想され,吸着温度が吸着に大きな影響

を及ぼすと考えられる｡

次に平衡吸着関係より次式のClausius-Clapeyronの式を利用して各吸着量におけ

る吸着熱を算出した結果をTableト3に示す｡
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log(;)三一等(圭一貴)
Tableト3 Calculated heat ofadsorp也on in 473-573K

(ト2)

Adso叩tivity Zeolite 1 3X Super Ac也vated Carbon

[ kg ･ kg-1-ads ] [kJ
･

kg-1-co2] [kJ
･

kg-1-co2]

1495.5

1238.6

981.8

831.8

725.0

640.9

554.5

518.2

481.8

459.1

445.5

434.1

ゼオライト13X､スーパー活性炭いずれも吸着量が少ない程吸着熱は大きく､

吸着量の増加に伴い減少する傾向が見受けられる｡特にゼオライト13Xはその傾

向が顕著に表れ､吸着量0.1kg/kg-adsでの吸着熱は吸着量0･01kg/kg-adsの値の半分

以下になっている｡また､両吸着材を比較するとゼオライト13Xの吸着熱は活性

炭の1.5-3倍の値になっている｡吸着量が少ない部分は単分子層吸着が起こる領

域であり､本結果からゼオライト13XとCO2が直接吸着する際の吸着熱はきわめ

て大きいことが予想される｡

4. ⊂aO/⊂02/吸着材系ケミカルヒートポンプに関する検討

4.1 ⊂aO/⊂02/ゼオライト13X系

序章で述べたようにケミカルヒートポンプは平衡圧力および温度が異なる2つ

の反応系を利用して作動することから､ゼオライト13X､ス-/㍗-活性炭/CO2吸

着系と無機酸化物反応系を組み合わせることによりCO2を作動媒体とするヒート

ポンプの構成が考えられる｡ 3.2で得られたFreundlich式に基づいた吸着等量線と

cao/caco3反応平衡関係4)を利用することにより, Fig.1-7に示されるCaO/CO2/ゼ
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オライト13X系ヒートポンプの操作線図が得られる｡なお､本操作線図は昇温モー

ドを想定している｡

高温側反応系であるCaCO如こ7.2kPaにおいて1003Kの熱を加えると,吸熱･脱

炭酸イヒ反応が起こり作動媒体となるCO2が生成,圧力差により低温側反応系へ移

動, 332Kでゼオライト13Xに吸着され(吸着量: o･o6kg-CO2/kg-Zeolite13X)蓄熱

状態となる｡次に吸着･蓄熱状態にあるゼオライト13Xを332Kから574Kに加熱

するとゼオライトの吸着量が0･06kg-CO2/kg-Zeoliteから0･01kg-CO2/kg-Zeoliteへ減

少､余剰CO2が脱着しCO2圧力が7.2kPaから500kPaに昇圧される｡このCO2と先

に脱炭酸化反応したCaOが500kPa, 1003Kにおいて炭酸化反応することにより発

熱し､ 1250Kへ昇温される｡

以上の操作により､本ヒートポンプでは1003Kの熱源を1250Kに昇温すること

が平衡論的に可能であることが確認される｡

4.2 ⊂aO/⊂02/スーパー活性炭系

ス-/ト活性炭系を低温側反応系に用いる操作の一例をFig.1-8に示す｡先に述

べたゼオライト13Xの場合と同様の操作が考えられるが､ゼオライト13Xに比べ

スーパー活性炭の吸着性が低圧力域で乏しいため,両系で同じ温度に昇温すると

仮定するとゼオライト13Xの場合よりも高温域での稼動が必要なことが分かる｡

先のゼオライト13Xと同様にFig.1-8の操作は以下のようになる｡ CaCO3に

100kPaにおいて1113Kの熱を加えると､吸熱･脱炭酸化反応が起こり作動媒体と

なるCO2が生成､圧力差により低温側反応系へ移動､ 333Kでスーパー活性炭に吸

着され蓄熱状態となる｡吸着･蓄熱状態にある本吸着材を333Kから694Kに加熱

すると､スーパー活性炭の吸着量が0･06kg-CO2/kg-SACから0･01kg-CO2/kg-SACへ

減少､余剰CO2が脱着し, CO2圧力が100kPaから500kPaに昇圧される｡このCO2

と先に脱炭酸化反応したCaOが500kPa､ 1113Kにおいて炭酸化反応することによ

り1250Kへの昇温が可能であることが確認される｡
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4.3 各種⊂o2貯蔵系を用いたケミカルヒー トポンプに関する⊂OPを指標とした

評価

ヒートポンプ評価法の一つとしてCOP (成績係数)を指標とする方法がある｡

そこで､上述したCaO/C(近/Zeolite13X系､ CaO/CO2/Super activated carbon系､さ

らに比較のためにCO2貯蔵法としてコンプレッサーによる機械圧縮を利用した

cao/co2/Compressor系について,昇温モードにおけるCOPを算出した｡本評価で

用いたCOPの定義は次式で表される｡

COP =

炭酸化反応により得られる熱エネルギー

co2再生に要するエネルギー

また､ COPを算出するにあたり以下の･仮定を行った｡

1) CaC(力の脱炭酸化反応には1003Kの熱源を使用する.

2)熱分解により生成したCO2を貯蔵する吸着材の操作域は0.01kg-CO2/kg-

adsorbentから0.06kg-CO2/kg-adsorbentとする｡

3)機械的圧縮では373KにおいてCO2を等温圧縮し貯蔵する｡

以上により昇温温度に対して算出された各系のCOP値をFig.ト9に示す｡本図よ

り､ CO2貯蔵法によらずcopは炭酸化反応の昇温幅に依存しており,昇温温度が

高くなるに従いCOPは低下する傾向を示す｡また､吸着材系を比較すると､蓄熱

操作のみ､つまり再度1003Kの熱を発生させる場合ではスーパー活性炭系の方が

大きなCOPとなっているが,高温への昇温操作に従いそのCOPは急激に低下する｡

これは高温昇温には加圧下でのCaO/C(丑反応が必要となるが,スーパー活性炭系

においてCO2の加圧脱着を行うためにはゼオライト13X系より高温が必要なため､

多くの熱エネルギーが投入されることに起因する｡例えば1003Kから1250Kへの

昇温の場合､ 4.1､ 4.2で述べたようにス-/㍗-活性炭系では694Kの加熱が必要で

あるが,ゼオライト13X系の場合は570Kでよい｡このため,昇温温度の高温化に

伴いスーパー活性炭系ではCOP値が0.7から0.16へと大幅に低下するのに比べて､

ゼオライト13X系では0.5から0.3へと小幅な低下にとどまっている｡

また､ゼオライト13X系に関して､操作域を0.01kg-CO2/kg-adsorbentから
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0･10kg-CO2/kg-adsorbentとした場合のCOP値をFig.1-9に併示する｡この結果､吸

着能力は吸着系を用いる場合のCOP値に大きく影響を及ぼすことがわかる｡

さらに､機械的圧縮系のCOP値は吸着系に比べかなり高いが､昇温温度が高く

なるのに伴い､吸着系との差が小さくなる傾向がうかがわれる｡

結 言

CO2を作動媒体とする無機酸化物/炭酸塩/吸着材系高温ケミカルヒートポンプ

に関して､吸着材のCO2吸着平衡特性の実験的検討､ならびにケミカルヒートポ

ンプヘの適用性についての平衡論的検討を行った｡その結果以下のことが明らか

となった｡

1)ゼオライト13Xおよびスーパー活性炭のCO2吸着量は温度の上昇に伴って減

少するが高温下においてもCO2吸着が確認された｡また､両吸着材とも吸･

脱着におけるヒステリシスループは見られなかった｡いずれの吸着材も吸着

圧力の増大に伴い吸着量が増大するが､ゼオライト13Xの吸着平衡曲線は低

圧で鋭い立ち上がりを見せた後､増加傾向が鈍るのに対して､スーパー活性

炭では一様増加の傾向が見られた｡

2)いずれの吸着材もFreundlich式による相関が可能であり､ Clausius-Clapeyron

式より算出した吸着熱はゼオライト13Xの方がスーパー活性炭より1.5-3倍

大きな値となっている｡また,ゼオライト13Xの場合､吸着初期の吸着熱が

きわめて大きく､吸着の進行に従い急激に減少するのに対し､スーパー活性

炭でははぼ一定値を示すことが明らかになった｡

3) P-T線図による昇温操作に関する検討により､いずれの吸着材も無機塩酸化

物を利用したヒートポンプの組み込み吸着系として適用し得るが､ゼオライ

ト13Xの方が作動域の緩和が可能であることが明らかになり,より有効であ

ることが示唆された｡また, COP値の観点からも昇温モードにおいてはゼオ

ライト13Xの方が有効であることが確認された｡
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Table 1-1 Physicalproperties of some adsorbents reviewed in this study

S ample Zeolite 13Ⅹ Super activated carbon Activated carbon Silica gel Silica gel Barium titanate

(SAC ) ( calciumdoped ) ( amine doped ) ( BaTiO3 )

Particle size

dp X 103 [m ] 1･68
-2･38

0･02 0･02
-4･0

0･074
-0･149

0･074
-0･149 powder

Surface area

SA X IO13 [ m2･kg-1 】 440 3700 211 - 1000 249 238 2.36

Pore volume

vpx 103 【m3･kg~1】 o.272 0.8
-0.9

Avg. pore

dXIOIO【m】 15-18 15-18 37.9



Tableト2 List of Freundlich's constant

Temperature Zeolite 13X
･

Super ac也vated carbon

【K】 kト】 nト】 kト】 nト】

1.44×10-2 5.18

2.36× 10~3 3.29

6.23× 10~5 1.93

2.74× 10~7 1.21

1.41×10~6 1.01

1.65× 10~6 1.04

3.09× 10~7 o.990

1.31 × 10~8 o.855

4.89× 10~10 o.752
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2章 高温･加圧下におけるゼオライト/⊂02系の

吸着速度特性の解明

はじめに

_
CO2吸着貯蔵システムでは吸着容量,吸着熱などの平衡論的データにより作動

域あるいは装置容量などが支配されるが､それと同時に吸･脱着速度が蓄･放熱

速度を支配することから平衡論,速度論両視点に立った評価が必要であると考え

られる｡

前章では平衡論的観点から,種々の吸着材についての常圧下における吸着特性

を明らかにする一方,ゼオライト13Xならびにスーパー活性炭を選定,高温･加

圧下でのCO2吸着実験を行い､その吸着平衡特性を明らかにした｡さらに測定結

果に基づく適用性の検討を行い､両吸着材が候補の一つとなり得ることを指摘し

た1)｡しかし,前章で述べたようにケミカルヒートポンプ組み込みに際してはそ

の作動特性･街域の優位性から､ゼオライト13Xの適用がより有効であると考え

られる｡

前章を踏まえ本章では､特にこのゼオライト吸着系に注目､吸着系CO2貯蔵シ

ステムの稼働性評価のもう一つの指標となる吸着速度特性を明らかにすることを

目的として､本系の高温･加圧条件下における吸着速度の測定を可能とする実験

法を提案し､その測定を行い吸着速度特性評価を行った｡また､一部､本吸着条

件下における繰り返し使用の耐久性能についても実験的検討を行った0

i｡ EB E∃

1`.1試料

粒子径1-2mの粒状成形されたゼオライト13X (FUJトDAVISON CHEMICAL

社製)を試料として使用した｡ Table2-1にその物性値を示す｡
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Table 2-1 Physical properties ofZeolite 13X

Particle diameter dp [ 1げm 】 1.68-2.38

Su血cearea SA【10~3m2
･

kg~1] 420

Porevolume Vp [ 103 m3
･ kg-I ] o.2

Ave. pore diamete汀d 【1010m 】 10

1.2 吸着速度測定装置

吸着速度の測定は容量法によって行うが､本系の吸着速度は極めて大きいこと

が予測されるので､本研究では吸着の進行に伴う急激な圧力変化の精密測定が可

能な吸着速度測定装置を試作した｡

装置概略図をFig.2-1に示す｡本装置は内径55mm､高さ110mmのステンレス製

吸着器､ CO2シリンダー､真空ポンプより構成され､各部がバルブを介して接続

されている｡吸着器の有効容積は117.12cm3である｡

このステンレス製吸着器の詳細をFig.2-2 (a)に示す｡吸着器には後述する試

料真空封入ガラス容器を入れることができ､このガラス容器を割砕するためのス

テンレス製のバーが設置されている.バーの固定部には加熱時におけるシール用

リングの保護のため､冷却水が流通され常温程度に保持される｡なお,吸着器外

部および配管部には加熱用の電熱線が巻かれ､各所に設置されたK熱電対により

温度を感知し､ PID制御により系温度を調節する｡また,実験系全体は保温のた

め厚さ100打Imの石膏板で覆われている.

I.3 実験方法

ゼオライト13Xを1g程度精秤量し､ガラス球状部分の径が15Ⅲ皿のフラスコ内

に充填する｡これをあらかじめ温度350℃のもとで約6h真空脱気を行った後､フ

ラスコのガラス毛細管部分をバーナーで焼き切ることにより球状部に試料を真空

封入する｡この試料真空封入ガラス容器をFig.2-2 (a)のように吸着器底部に入

れ, Fig.2-1の吸着速度測定装置にセットする｡次にVlを閉じV2を開放して真空

ポンプにより約12h測定系内の真空排気を行う｡系内の真空(<1To汀)が確認
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された後, V2を閉じVlを開放して吸着器内にCO2を導入し､所定の温度･圧力に

調整する｡その後､ Fig.2-2 (b)に示すようにバーをゆっくり押し込み,ガラス

容器を破砕することにより吸着を開始させる｡吸着開始後の圧力変化はコン

ピューターに取り込み､この圧力変化からCO2吸着量を算出した｡圧力変化が認

められなくなった時点を吸着平衡とし導入圧力と平衡圧力の差から平衡吸着量を

計算した｡ここで吸着器容積に閲し､本実験条件範囲内では加熱による吸着器の

体積膨張は無視できることから､吸着器容積からバーの押し込み長さに相当する

体積および試料体積を減じ､これを真の吸着器容積とした｡また､吸着開始直後

にガラス容器破砕によるガラス容器体積相当の圧力減少が生ずる｡したがって吸

着開始後の圧力はこの減少量を差し引いた値とした｡

なお､本吸着速度測定実験は吸着温度286K-573K､吸着圧力100kPa-1000kPa

の範囲で行った｡

2.結 果 および 考 察

2.1吸着平衡

Fig.2-3にゼオライト13Xに対するCO2の吸着平衡を示す｡本装置による平衡吸

着量の測定値は前章の結果とほぼ一致することが確認され､本測定法の妥当性が

示唆された｡

2.2 吸着速度

本実験条件下の吸着速度の測定結果をFigs.2-4-2-7に示す｡本図より以下の結

果が得られる｡ 1)吸着温度によらず吸着平衡到達時間(∂e)は300s程度である｡

2)吸着は2段階で進行する｡すなわち開始1s程度の急速な吸着段階､その後の穏

やかな推移と続いて起こるやや速度を上昇させての平衡到達段階である｡ 3)こ

の開始1s程度までの速度は温度､圧力の上昇に伴って大きくなる｡また､この時

の平衡到達率(q/qe)はo.5-0.9の範囲になり､温度上昇に伴って大きくなる｡

4)穏やかに推移する期間では､いったん吸着量が減少する傾向が観察され､そ

の傾向は高圧域でやや顕著である｡
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1)の結果は､本吸着系では極めて吸着速度が速いことを示している｡ 2) -

4)の結果は､吸着に伴う吸着熱の発生により吸着材粒子の温度上昇が起こり､

一時的に平衡吸着量が減少するために生じると考えられる｡さらに3)の結果の

温度,圧力依存性に関しては､ CO2の拡散がスムーズになるためと考えられる｡

2.3 耐久性能

たとえば,ゼオライト/CO2吸着系を高温ケミカルヒートポンプに蓄熱側反応

として組み込む場合2)
､高温･加圧下において吸･脱着操作が繰り返し行われる｡

その際の吸着材の劣化はケミカルヒートポンプ稼働上非常に大きな問題となる｡

そこでゼオライト13Xの吸着性能の耐久性の基礎的検討としてTG (熱重量分析装

置 島津製作所製TGA-50H)を用い､ Cα雰囲気下､高温､常圧条件で連続昇

温,降温操作による繰り返し吸･脱着実験を行った｡

Fig.2-8に､ 373Kと873Kの昇温･降温操作を40サイクル行った場合の最高･最

低重量の変化を示す｡ 40サイクル後における最高･最低重量いずれも1サイクル

目の値とはとんど変化していないことから,ゼオライト13Xの吸着性能の劣化は

見られず､ケミカルヒートポンプへの適用性が示唆された｡

結 言

cao/co2/吸着材系高温熱駆動型ケミカルヒートポンプの低温側反応への適用

が考えられるゼオライト13X/CO2吸着系の高温･加圧条件下における吸着速度特

性の解明を目的とし､本条件下に適用可能な吸着速度測定法を提案し実験的検討

を行った結果､以下の結論を得た｡

1)提案の吸着速度測定法の妥当性が平衡論的に検証された｡

2)本系の吸着速度が極めて速いことが確認された｡

3)吸着開始直後に急速な吸着が見られ,その際の吸着速度が吸着温度･圧力の

増大に伴い大きくなることが明らかになった｡

4)吸着初期に吸着熱の発生による吸着量の減少が起こることが確認された｡

5)繰り返し吸･脱着による吸着能の劣化は見受けられなかった｡
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3葺 熟重量分析装置による常圧下における

炭酸化･脱炭酸化反応に関する研究

はじめに

1､ 2章を通して､ CaO/C(丑/吸着材系ケミカルヒートポンプにおけるCO2貯蔵法

としての適用が考えられるゼオライト13Xなど固体吸着材に対するCO2の吸･脱

着現象の平衡論･速度論的検討を行った｡

本章では提案したケミカルヒートポンプの高温側反応となる無機酸化物/炭酸

塩反応の高温における反応挙動および熱発生特性の解明を目的として,カルシウ

ム系を中心に､熱重量分析装置による常圧下での炭酸化反応および脱炭酸化反応

に関する速度論的検討ならびに断熱充填層型反応器を用いた昇温能力の確認を行っ

た1)｡

1.実 験

1.1試料

本研究では試料としてカルサイト(日本､広島産)
､ドロマイト(日本,栃木

産)
､マグネサイト(中国産)を用いた.粒子径は5岬n､ 7叫m､ 0.7mmの3種類

である｡試料の化学組成をTable 3-1に示す｡

Table 3-1 Composition 【% 】of也e carbonate materials也at are used in血e experiment

CaO MgO SiO2 Fe203(A1203) Ig. Loss

Calcite 55.74 0 0 0 43.74

Dolomite 34.37 18.2 0.12 0.04 (0.05) 46.78

Magnesite 0.66 46.2 2.51 0.24 (0.06) 49.82

1.2 炭酸化･脱炭酸化反応速度解析装置

本実験では熱重量分析装置(島津製作所 TGA-50H)を用いた｡ Fig.3-1に装

置の概略図を示す｡本装置はo.olmgの測定精度を持つ天秤と1773Kまで加熱可能
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な加熱管により構成され､フローメーターにより流量調整された反応ガスが加熱

管上部より供給される｡なお,温度測定はサンプルパンの下に設置された熱電対

(pt-puRl1 100/.)により行う.

1.3 炭酸化･脱炭酸化実験方法および反応率計算

炭酸化実験では試料約10mgを窒素雰囲気下､昇温速度50Kmin~1で1 173Kまで昇

温､ 15分間保持し熱分解ならびに焼成を行った｡その後30Kmin~1の速度で冷却を

行い､反応設定温度にて流通ガスをCO2に切り替え炭酸化反応を開始した｡

一方､脱炭酸化実験においては試料をCO2雰囲気下､昇温速度50Kmin~1で反応

温度まで昇温､そこで流通ガスをN2に切り替え脱炭酸化反応を行った｡

ここで､ TGA内におけるガス流量は炭酸化反応､脱炭酸化反応ともにガス境膜

拡散抵抗の影響を最小にするために6.6× 10-h3hr~1で一定とした｡

また､炭酸化反応の反応率xは次式を用いて算出した｡

Wt- Wo

X=

Mco2
X-a+Mco2 X旦吐Mca

o
MMg

0

Ycao + YMgO + Y[mpuun･E,･es

1.4 充填層実験用試料調整

(3-1)

粒径o.7mmのカルサイトをマッフル炉中で3時間､ 1123Kにて焼成した｡マッフ

ル炉を773Kに冷却した後､焼成した試料を取り出しデシケ一夕-中で室温に冷

却した｡

1.5 充填層反応装置

Fig. 3-2に充填層型反応器の概略を示す｡反応器はステンレス製耐圧容器

(50m¢ ×230mmH)であり上部には圧力計が,反応器内には温度計測用の熱

電対(中心軸上,反応器の底から20､ 55､ 90mm)がそれぞれ取り付けられてい

る｡反応器は温度制御が可能な溶融塩浴中にセットされ,実験期間中一定温度に
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調整される｡

1.6 充填層反応実験方法

焼成した試料を層高約150mmで反応器に充填した後､真空ポンプにより排気を

行うと共に溶融塩浴,反応器温度を773Kに調整した｡その後, CO2ガスを所定圧

力にて反応器に導入,炭酸化反応を行い充填層内温度変化を計測した｡

2. 結 果 および 考 察

2.1 ⊂aOの炭酸化反応にお ける温度の影響

上記3種類の粒子を焼成して得られた試料の反応温度523-1173K､ CO2分圧

101kPa (純CO2)における炭酸化反応の結果をFigs.3-3､ 4に示す｡なお､粒径は

いずれも5pmである.

本図より､いずれの試料においても炭酸化反応は2段階で進行している｡すな

わち反応初期の迅速な反応と時間経過に伴い反応速度が低下する反応である｡第

1段階から第2段階への移行は炭酸化反応の初期段階で試料の表面近傍にCaCO∋層

が生成し,この層がCO2の試料粒子への拡散を阻害するために起こると考えられ

る｡

次に各試料に特徴的な点を以下に示す｡

(a)焼成カルサイト

焼成カルサイトの炭酸化反応は反応温度の影響を強く受け､ 1073Kにおける1

時間後の反応率は約90%であるが, 873Kでは70%, 673Kではわずか35%である｡

反応温度の上昇に伴い反応速度,反応率はともに増加するが, 1123Kでは反応率

の低下が見受けられ,さらに本図では示していないが1173Kではほとんどo反応

率がとなることが確認された｡これは101kPaにおけるCaCO∋の熱分解温度が

1111Kであることから､炭酸化反応ではなく熱分解反応が進行するためであると

考えられる｡

(b)焼成マグネサイト

Fig･3-4に示したように反応率は523Kで最大値をとり約14%となるが､ 573Kで
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は3%に低下し673Kでは反応は認められなかった｡また､試料準備のためにマグ

ネサイトの焼成を行うが､平衡解離温度である623Kよりはるかに高い673-823K

においても,マグネサイトの熱分解速度は小さく､ 15分以内に熱分解を完了する

ためには923Kを越える温度が必要であることが明らかになった2)3)｡以上の結果

からマグネサイトは炭酸化･脱炭酸化反応いずれに対しても反応活性がきわめて

低いことが示唆された｡

(c)焼成ドロマイト

Fig.3-4において､ 873-1073Kでは反応開始直後､ほとんど瞬間的に反応率55%

に到達､その後反応速度はほとんどoとなっている｡しかし,実験範囲において

炭酸化1時間後の反応率は温度によらず約56%となっている｡

Brittonらによるど)､ドロマイトはカルサイトやマグネサイトとは異なった性

質の結晶格子を持った特殊な物質であり､熱分解によりCaOとMgOの個々の微結

晶に分解する(Ca,Mg)02固溶体を生じる｡上述したようにマグネサイトの熱分解

から得られたMgOは673K以上ではCO2と反応しないことから,焼成ドロマイト

の773-1073Kにおける炭酸化の際もMgOのような残存化学物質のCO2に対する反

応性は乏しく, CaO結晶のみがCO2と反応するため､反応率がほぼ一定値となる

と考えられる｡

2.2 ⊂aOの炭酸化反応における圧力の影響

炭酸化反応の圧力依存性の一例として,焼成カルサイトの温度673-1173K､

co2分圧20-101kPaにおける結果をFig. 3-5に示す｡本図より､反応速度､反応率

はいずれの温度においてもCO2分圧に依存しないと考えられる｡

この点に関してはDedmanとOwenにより､温度373-878K､圧力1.4-101kPa

(10-760mmHg)において,炭酸化反応はCα圧力に対し独立であるという同様

の知見が報告されている5)0

また,本図には示していないが1123Kにおける炭酸化に閲し, CO2分圧が60-

101kPaでは上記のように反応速度,反応率ともにほぼ一定となっているが､ 20､

40kPaでは反応が見受けられない｡この結果からCaO/CO2反応は平衡圧力より数
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kPa程度高い嶺域から進行することが示唆される｡

また,焼成ドロマイトについても焼成カルサイトと同様の現象が確認され､

673-1073Kにおいて,反応速度および反応率はいずれも20-101kPaの範囲内では

CO2圧力に依存しない結果が得られた｡

以上の結果より､ CaOの炭酸化反応はCO2圧力が反応平衡圧力より高い場合に

起こり､その反応速度はCO2圧力に依存しないと考えられる｡

2.3 反応速度定数の算出

試料粒径が5岬1以下であることから,焼成粒子は多孔質､均質球形粒子の酸化

物から構成されており､各粒子の反応は外表面から中心に向け進行すると仮定で

きるとすると､各粒子の反応速度はある時間における反応面表面積に比例すると

考えられる｡この仮定に基づくとNitschにより提案されたC(丑-Lime反応について

の初期反応速度式6)を用いて反応速度定数を算出することができる｡

壁-
k,(1- X)2,3(p- pe)n

dt
(3-2)

Fig. 3-6(a)に示すように､ 773-873Kにおける炭酸化反応についてdX/dtをP-P｡に

対してプロットした結果､試料､温度によらずnは約o.1となった｡

次に773-923Kの温度範囲の炭酸化反応について､カルサイトとドロマイトの反

応速度定数kxを算出し､アレニウスプロットを行った結果をFig.316(b)に示す.本

図より,両試料ではその傾きが異なり､カルサイトの方が急になる傾向が見られ

る｡初期反応速度定数は反応率曲線の初期における傾きに相当するものであるこ

とからFig.3-3に示したように反応の温度依存性が大きいカルサイトの方が反応速

度定数の変化も大きい結果となっている｡また､炭酸化反応の活性化エネルギー

はカルサイトについて約78kJ/mol,ドロマイトについて35kJ/molであると推算さ

れた｡
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2.4 反応率および反応速度定数に対する粒子径の影響

Figs.3-7(a)､ 7(b)にCO2圧力101kPa､ 773Kでの粒径5um, 74pm､ 0.7mmのカル

サイトおよびドロマイト粒子の反応率の経時変化を示す｡両試料とも初期反応段

階は粒径によらず同じであることから､粒径5pmから0.7mmのカルサイトとドロ

マイトの炭酸化の初期反応段階は叫mの場合に適用された式により記述しうると

考えられる｡また､カルサイトの場合は粒子内拡散支配の反応段階において粒径

の影響が顕著に表れ,粒径が小さいほど反応率が大きくなる傾向が見受けられる｡

一方､ドロマイトの最終反応率はカルサイトに比べ粒径による相違が小さくなっ

ているが､これは反応に関与しないMgOの存在によりC(ぉの粒子内拡散がきわめ

てスムーズに行われるためだと考えられる｡

2.5 ⊂a⊂03の脱炭硬化反応における温度の影響

反応温度923K-973K､ 100%窒素雰囲気下において脱炭酸化反応を行った結果

をFig.3-8に示す｡本図より､ 973Kでは反応開始後10分程度でほぼ反応が完了す

るのに対し923Kでは20分後においてもわずか10%の反応率となっており､脱炭

酸化反応はかなりの温度依存性を示すことが明らかとなった｡また､反応率曲線

の形状はS字型を示すことが多く､反応初期に反応速度が小さい助走期間の存在

が見受けられる｡

一方､ Fig.3-9はCO2分圧の脱炭酸化反応に対する影響を示したものであるo本

図より､脱炭酸化反応はCO2分圧に大きな影響を受け､その増加に従い急激に脱

炭酸化能が低下する｡具体的にはCO2分圧の増加に伴い反応初期の助走区間が長

くなり,さらにその後の反応速度も小さくなる｡特に助走区間の長期化はCO2分

圧に対し顕著であり､ CO2分圧65kPa程度では1､ 2分であるのが, 75kPaでは10分

も続く｡

以上の結果より､ CaCO∋の脱炭酸化反応はCaOの炭酸化に比べ温度,圧力依存

性共にきわめて大きく､ケミカルヒートポンプ適用の際は精密な制御が必要とな

ると考えられる｡
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2.6 充填Ji型反応器による昇温能力の確認

充填層型反応器によりCO2圧力206, 304､ 608kPaにおいてCaOの炭酸化反応を

行った際の充填層内中心部温度(r/R=0, z/Z- 1/2)の経時変化をFig.3-10に

示す｡本図より,充填層内温度はCO2圧力によらず､反応開始後瞬時に, CaOと

CO2の迅速な初期反応により生じた熱により773K (初期温度)から約1200K-

1300Kに上昇している(Phasel)
｡その後､ゆっくりとした反応速度で進行する

CaO/CO2反応により､反応層温度は昇温温度のまま約15分間はぼ一定に保たれる

(phase2)
｡そして反応層温度は溶融塩浴温度の773Kに降下していく(phase-

3) ｡ Phsselにおいて,反応生成熱が反応媒体温度を上昇させると考えた場合,

標準生成熱と熱容量のデータ3)より, 1173Kへの昇温では初期反応時に炭酸化反

応の反応率は最小35%,また､ 1273Kへの昇温では約40%の反応率となると推算

される｡また､ phase2においては昇温温度と炭酸化C(加圧力の間に擬定常状態が

存在していることから､ phase-2における温度と圧力は擬平衡状態にあると考え

られる｡そこで､ Fig. 3-11に示したようにphase-2の昇温温度と炭酸化CO2圧力の

関係をHaulによるデータ7)と共にプロットしたところ,極めて良好に一致してい

ることが確認された｡

さらに本図を利用し､ CaC(力とCaMg(CO3)2を組み合わせたヒートポンプの構

成について検討を行ってみる｡両試料を同じCO2圧力で熱分解した場合, CaMg

(CO3)2の熱分解温度はCaCO3のそれよりかなり低いことがわかる｡そこでCaCO3

を7Mの熱源を用いて0.01kPa以下で加熱することにより､ CaCO3は熱分解をして

CO2を放出する(stateA)
｡放出されたCO2はTLに冷却されることにより､

MgO

と炭酸化反応を行いMgCO3となり蓄熱状態となる(stateB)
｡熱需要時にMgCO3

をTMに加熱すると(stateC)
,熱分解して2kPaのCO2が再生する｡このCO2は温

度TMでCaOと反応する.この際､反応熱により生成したCaCO3はmまで加熱さ

れ,高温(TTI>TM)の熱エネルギーが得られる.これまではCaO/CO2/吸着材系

ヒートポンプを中心に検討を行ってきたが, CaO/Cα/CaMgO2系も高温熱エネル

ギー貯蔵､昇温システムとして利用可能であると考えられる｡
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結 言

ケミカルヒートポンプの高温側反応となる無機酸化物/炭酸塩反応の高温にお

ける反応挙動および熱発生特性の解明を目的として,熱重量分析装置による常圧

下における炭酸化反応および脱炭酸化反応に関する速度論的検討ならびに断熱充

填層型反応器を用いた昇温能力の確認を行った｡その結果,以下のことが明らか

になった.

1) CaOとCaMgO2は773-1073KでCO2と炭酸化反応し､ 50%以上の反応率を達成

する｡それに対してMgOは673K以上の温度でほとんど反応性を示さない｡

これらの炭酸化反応においては､ 101kPa以下の場合,その反応性はCO2圧力

に依存せず, co2圧力が平衡圧力より数kPa高い場合に反応が進行する｡

2)初期反応速度定数はNitchによる式で表現され､カルサイトの温度依存性が

大きい.また､粒径による初期反応速度への影響はなく､ 5pnと同じ式が適

用できる｡

3) CaCOきの脱炭酸化反応は反応温度､ CO2分圧に大きく影響され,反応温度が

高いほど,また, CO2分圧が低いはど良好な脱炭酸化能を示す｡

4) CaOの断熱炭酸化実験により､本反応系の773Kから1200-1300Kへの昇温能

力が確認された｡また､擬定常状態における昇温温度とCO2圧力のHaulの平

衡線への良好な一致が確認された｡
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Fig･3- 1 Schematic diagram of Experimental Apparatus･

:Sbimadzu TGA-50H themogravimetdc analyzer･
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4葦 試作高温･加圧型熟重量分析装置による

炭酸化･脱炭酸化反応に関する検討

はじめに

1､ 2､ 3章を通し､提案したケミカルヒートポンプの要素反応である吸･脱着

現象の高温･加圧下における静的･動的特性ならびに無機酸化物/炭酸塩の常圧

下における速度論的検討を行った｡

本章ではこれまで得られた知見に基づき試作した高温･加圧型熱重量分析装置

について､ CaO/C(お反応,ゼオライト13X/CO2吸着によりその信頼性の評価･実

証を行った｡

1.試作高温･加圧型熟重i分析装置

試作した高温･加圧型熱重量分析装置の概略図をFig.4-1に示す.本装置は加圧

ガス制御装置,反応容器､差動重量測定回路より構成されている｡流通ガスは反

応ガスとして水素､硫化水素､二酸化硫黄､二酸化炭素,水蒸気､パージガスと

して窒素､アルゴンが接続できるよう設計されており､それぞれマスフローコン

トローラにより流量調節がなされた後､試料下部より流通し試料と反応する｡ま

た､試料容器部は試料室と標準試料室から成る双子式試料室原理の採用により浮

力効果による誤差を相殺できる仕組みとなっている｡さらに試料重量測定は差動

重量測定法により行われ,精密重量変化測定を可能としている｡また､温度測定

においても試料室近傍の温度を熱電対により測定を行っている｡

2.実 験

2.1炭酸化･脱炭酸化反応試料

炭酸化･脱炭酸化反応用試料として粒径1mm程度に分級を行ったカルサイト

(広島､日本産)を用いた｡なお,化学組成は3章のTablel-1に示した｡

- 6l -



2.2 炭酸化･脱炭酸化実験方法

炭酸化実験では試料約1gをアルゴン雰囲気下､昇温速度15-20Kmin~1で1203K

まで昇温, 15分間保持し熱分解ならびに焼成を行った｡その後15-20Kmin~1で冷

却を行い,反応設定温度にて流通ガスをCO2に切り替え炭酸化反応を開始した｡

一方､脱炭酸化実験においては試料をCO2雰囲気下､昇温速度15-20Kmin-1で

反応温度まで昇温､そこで流通ガスをアルゴンに切り替え脱炭酸化反応を行った｡

2.3 吸着実験方法

吸着実験においては2章で用いたゼオライト13Xを試料とした｡実験はHe流通

下, 350℃で試料の脱ガスを行った後,吸着温度に設定､流通ガスをCO2に切り

替え吸着操作をし､その重量変化を測定した｡

3.結 果 および 考 察

3.1常圧下の炭酸化反応における温度の影響

Fig.4-2に常圧下におけるカルサイトの炭酸化反応の重量変化を､ Fig.4-3に反応

率の経時変化を示す｡ Fig.4-2より温度制御が良好に行われていることが確認され

る｡また､差重量についても温度変化によらず測定値のばらつきがかなり少ない

ことから,本装置が温度変化に対して安定性を有することが示唆された｡

次にFig.4-3について,このグラフは3章のFig.3-3に対応するものであり､両者

を比較すると反応率曲線の形状はぼ同様の傾向が得られているが､反応率に関し

ては相違が生じている｡しかし､今回の実験で使用した試料の粒径が叫mと1mm

と大きく異なっており､特にカルサイトでは粒径の影響が顕著に現れることから

(3章Fig.3-7(a)参照)
,粒径の影響を考慮すれば､相違は小さくなるものと考え

られる｡また,反応率曲線の形状は類似しているが反応初期の急峻な立ち上がり

部ではFig.4-2とFig.3-3で異なっており,この点に関しては流動層型反応装置であ

る本装置と従来の充填層型反応装置との相違も考慮に入れた検討が必要であると

考えられる｡
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3.2 常圧下の脱炭酸化反応における温度の影響

カルサイトの脱炭酸化反応を1128K, 1176K､常圧下において行った結果を

Fig.4-3に示す｡本図よりこの温度域においては脱炭酸化反応が速やかに進行し､

3章のFig.3-8に見られた反応初期の反応速度の遅い助走期間は見られないo しか

し､常圧熱分析装置においても高温域ではこの傾向が確認されていることから両

装置は傾向的に等しい結果を示すと考えられる｡

3.3 常温･常圧下における吸着平衡特性

常温･常圧下におけるゼオライト13Xに対するCO2の吸着実験を2回行った結果､

本装置より求められた平衡吸着量はそれぞれ0.140 【kg-CO2 ･ kg~1-zeolite13Xト

o.155 【kg-CO2･kg~1-zeolite13X]となり,わずかな差は生じているものの本装置の

再現性に問題はないと考えられる｡また､従来の装置による常温(30℃)
､常圧

における平衡吸着量はo.13 [kg-CO2･kg~1-zeolite13X]程度(Fig･ト3より)であり､

絶対値としても本装置の妥当性が確認された｡

結 言

試作した高温･加圧型熱重量分析装置について､カルサイトを試料として常圧

下において炭酸化･脱炭酸化反応を行い､既往の熱重量分析装置の結果と比較を

行った結果､反応率曲線の形状ならびに反応率いずれも同様の傾向が見受けられ､

本装置の妥当性が示された｡また､吸着平衡実験においても､再現性､吸着量の

点において既往の装置との整合性が確認された｡
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